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(54) Verwendung von reaktiven Phenolharzen bei der Herstellung von hochviskosen 
selbstklebenden Massen 



(57) Schmelzhaftkleber auf der Basis eines oder 
mehrerer nteht-thermoplastischer Elastomerer, minde- 
stens bestehend aus 100 Masseteiien des oder der 
nichttherrnopiastischen Elastomere, 1 bis 200 Masse- 
teiien eines oder mehrerer klebrigmachender Harze, 1 
bis 100 Masseteiien eines oder mehrerer reaktiver Phe- 
nolharze mit Methylolgehalten von 1 bis 20 Gew.-% 
bezogen auf das reaktive Phenolharz, 1 bis 100 Masse- 
teiien von beschleunigenden Substanzen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Verwendung von reaktiven Phenolharzen zur chemisch/ther- 
mischen Vernetzung von druckempfindlichen Schmelzhaftklebern (pressure sensitive adhesives, PSA) auf Basis nicht- 
s thermoplastischer Elastomerer, wie zum Beispiel Naturkautschuk, unter Verwendung von klebrigmachenden Harzen, 
gegebenenfalls FQIIstoffen und Weichmachem und auf die Beschichtung dieser Schmelzhaftkleber zur Herstellung von 
selbstklebenden Artikeln, insbesondere zur Herstellung hochleistungsfahiger selbstklebender Artikel wie Bander Oder 
Etiketten. 

[0002] Aus der herkdmmlichen Technologie der Idsemittelbasierten Herstellung und Beschichtung beispielsweise 
w von Naturkautschuk-Haftklebern ist der Einsatz reaktiver Phenolharze zur Vernetzung der Klebemassen bekannt. 

[0003] Zur Beschleunigung dieser Reaktion sind organometaHische Derivate von Metallen der Gruppe IV des Peri- 

odensystems, anorganlsche Aktivatoren (Zinkoxid, Zinkresinate) sowie Sauren als geeignet beschrieben. 

[0004] Andere Vulkanisationbeschleunigersind in den Seitenketten halogenierte reaktive Phenolharze, Polychloro- 

prene, Chlorparaffine, Zink-Stearate und Metailchloride wie zum Beispiel Zn-ll-Chlorid, SnCl2 * 2 H 2 O t FeCI 3 * 6 H 2 0. 
15 [0005] In Schmelzhaftklebern auf der Basis nteht-thermoplastischer Elastomerer jedoch ist die Verwendung der 

bekannten thermischen Vemetzungssysteme bisher nicht m6g!ich, da es bei der Herstellung zu ProzeBproblemen 

kommL 

Dieser Stand der Technik ist beispielsweise in .Donatas Satas, Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology", 
Second Edition, New York 1989, S. 363, Oder Werner Hofmann, .Vulkanisation und Vulkanisationshilfsmittel D ,1965, 

20 BAYER, ausfOhriich dargestellt. 

[0006] Die in den letzten Jahren entwickelten Schmelzhaftkleber auf der Polymerbasis nichtthermoplastischer Ela- 
stomerer, wie zum Beispiel Naturkautschuk oder anderer hochmolekularer Kautschuke, weisen ohne Vemetzungs- 
schritt nach der Beschichtung eine fOr die meisten Anwendungen ungenugende Kohasion auf. Diese auBert sich in 
mangelnder Scherfestigkeit der so gefertigten selbstklebenden Bander und kann sogar zur Ausbildung von stdrenden 

25 KleberrQckstanden fOhren, welche eine gewOnschte rtickstandsfreie Wlederabldsbarkeit nach dem Gebrauch unm6g- 
lich machen. 

[0007] Dieser Mangel verhinderte uber lange Jahre hinweg den Einsatz von Schmelzhaftklebern auf der Basis von 
Naturkautschuk in den traditionell stark von Naturkautschuk domtnierten Einsatzgebieten von Selbstklebebandern, wie 
den Masking Tapes oder den Verpackungsklebebandern. 
30 [0008] Die bisher fur Schmelzhaftkleber auf Basis nicht-thermoplastischer Elastomerer eingesetzten Vernetzungs- 
verfahren mittels ionisierender Strahlung (Elektronenstrahlen = ESH oder Ultraviolettes Licht = UV) erfordern das Vor- 
handensein von entsprechenden kostenintens'rven Anlagen wie Strahlenquellen und aufwendigen 
Schutzeinrichtungen, zumal bei gr6Beren Schichtdicken. 

[0009] Daniber hinaus ist die UV-Vernetzung bei vielen Qblichen Bestandteilen wie Fullstoffen, nicht transparenten 
35 Harzen und Pigmenten sowie im Falle dicker Kleberschichten nur auBerst begrenzt einsetzbar. 

[001 0] Der Einsatz von ausschlieBBch nicht-thermoplastischen Kautschuken als Elastomerkomponente in der Haft- 
kleberrezeptierung mit dem bestehenden Kostenvorteil, den zum Beispiel Naturkautschuke gegenuber den handelsOb- 
lichen Blockcopolymeren aufweisen, und den herausragenden Eigenschaften, insbesondere der Scherfestigkeit des 
Naturkautschuks und entsprechender Synthese kautschuke, sowie Verfahren der Herstellung, der Beschichtung und 
40 der Vernetzung von Schmelzhaftklebern auf Basis nicht-thermoplastischer Elastomerer werden auch in den Patenten 
WO 94 11 175 A1, WO 95 25 774 A1, WO 97 07 963 A1 und entsprechend US 5,539,033, US 5,550,175 sowie EP 0 
751 980 B1 und EP 0 668 819 B 1 ausfOhriich dargestellt. 

Hierbei werden die in der Haftklebertechnik gebrauchlichen Zusatze wie Tackifier-Harze, Weichmacher und FQIIstoffe 
beschrieben. 

45 Das jeweils offenbarte Herstellungsverfahren basiert auf etnem Doppelschneckenextruder, der bei der gewahlten Pro- 
zeBfilhrung Qber Mastikation des Kautschuks und anschlieBender stufenweise Zugabe der einzelnen Zusatze mit einer 
entsprechenden Temperaturfuhrung die Compoundierung zu einer homogenen Haftkleberabmischung ermdglicht 
AusfOhriich wird der dem eigentlichen HerstellprozeB vorgeschaltete Mastikationsschritt des Kautschuks beschrieben. 
Er ist notwendig und charakteristisch fOr das gewahtte Verfahren, da er bei der dort gewahlten Technologie unumgang- 

50 lich fOr die nachfolgende Aufnahme der weiteren Komponenten und fOr die Extrudierbarkeit des fertig abgemischten 
Schmelzhaftklebers ist. Beschrieben wird auch die Einspeisung von Luftsauerstoff, wie sie von R. Brzoskowski, J.L. 
und B. Kalvani in Kunststoffe 80 (8), (1990), S. 922 ft, empfohlen wird, urn die Kautschukmastikation zu beschleunigen. 
[001 1 ] Diese Verfahrensweise macht den nachfolgenden Schritt der Elektronenstrahlvemetzung (ESH) unumgang- 
lich, ebenso wie den Einsatz von reaktiven Substanzen als ESH-Promotoren zum Erzielen einer effektiven Vernet- 

55 zungsausbeute. 

[0012] Beide Verfahrensschritte sind in den genannten Patenten beschrieben, die gewahlten ESH-Promotoren nei- 
gen aber auch zu unerwOnschten chemischen Vernetzungsreaktionen unter erhahten Temperaturen, dies Hmrtiert den 
Einsatz bestimmter klebrigmachender Harze. 
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[0013] Aufgrund der unvermeidbaren hohen Produkttemperaturen verbietet eine Compoundierung im Doppel- 
schneckenextruder den Einsatz thermisch aktivierbarer Substanzen, die zur Vernetzung der Selbstklebmassen geeig- 
net sind, wie zum Beispiel reaktlver (optional halogenierter) Phenolharze, Schwefel- oder Schwefelabspaltender 
Vernetzersysteme, weil es wegen der im ProzeB einsetzenden chemischen Vernetzungsreaktionen zu so erheblicher 
Viskosttatserh6hung kommt, daB der resultierende Schmelzhaftkleber seine StreichfShigkeit einbQBt 
[0014] In der Patentanmeldung JP 95 278 509 wird ein Selbstklebeband offenbart, bei dessen Herstellung Natur- 
kautschuk auf ein mittleres Molekulargewicht von M w = 100.000 bis 500.000 mastiziert wird, um eine streichfahige 
homogene Mischung mit Kohlenwasserstoff-, KolophoniumVderivat- oderTerpen-Harzen zu erhalten, die zwischen 140 
°C und 200 °C mit einer Streichviskosltat von 1 0 bis 50 x 1 0 3 cps gut verarbeitbar ist, anschlieBend jedoch eine extrem 
hone ESH-Dosis (40 Mrad) erfordert, um die fOr den Gebrauch notwendige Scherfestigkeit zu erhalten. 
FGr Tragermaterialien wie imprSgnierte und/oder geleimte Papiere sowie Gewebetrager auf Basis Zellwolle u.a. ist das 
System wenig tauglich, da bei den erforderiich hohen Strahlendosen eine signifikante TragerschSdigung erfolgt. 
[0015] Nachteil der in den z'rtierten Dokumenten beschriebenen Vernetzungstechnologien (im wesentlichen ESH- 
Bestrahlung) ist neben der notwendigen Investition auch die Schadigung bestimmter empfindlicher Trager durch Elek- 
tronenstrahlen. Dieses kommt besonders im Falle von Papiertragern, Zellwollgeweben, silikonisierten Trennpapieren, 
vor allem aber im Falle von weitverbreiteten Folienmaterialien wie Polypropylen durch Verschlechterung der ReiBdeh- 
nungseigenschaften zum Ausdruck. 

[0016] Viele handelsGbliche PVC-Folien neigen auBerdem unter ESH-Bestrahlung zu Verfarbungen, welche sich 
bei hellen oder transparenten Folienqualitaten nachteilig auswirken. 

[0017] Weiterhin werden viele der bei der Klebebandherstellung Oblichen Releaselacke durch Elektronenbestrah- 
lung geschadigt und damit in ihrer Wirkung beeintrachtlgt Dies kann im Extremfall zur Nichtabrollbarkeit von Klebe- 
bandrollen oder zur Nichtwiederverwendbarkeit von im KlebebandherstellungsprozeB ben6tigten Transfer- 
Trennpapieren fOhren. 

[0018] Einige Synthesekautschuke, wie Polyisobutylen (PIB), Butylkautschuk (MR) und halogenierter Butylkau- 
tschuk (XIIR)schlieBlich sind einer Elektronenstrahlenvernetzung nicht zuganglich und bauen unter Bestrahlung ab. 
[001 9] Ein Weg zur Minimierung dieser Nachteile besteht in der Verwendung von bestimmten Substanzen, welche 
die bendtigte Strahlendosis und damit die Begleitschaden mindern. Eine Reihe solcher Substanzen sind als ESH-Pro- 
motoren bekannt Allerdings konnen ESH-Promotoren auch zu unerwOnschten chemischen Vernetzungsreaktionen 
unter erhShten Temperaturen neigen, dies begrenzt die Auswahl der f Or die Schmelzhaftkleberherstellung brauchbaren 
ESH-Promotoren und lim'rtiert darOber hinaus den Einsatz bestimmter klebrigmachender Harze. Diese Restriktionen 
und bestimmte vorteiihafte Kombinationen von ESH-Promotoren und nichtvernetzenden phenolischen Klebharzen sind 
Gegenstand insbesondere der Schrift WO 97/07963. 

[0020] Der Einsatz von nicht-thermoplastischen Elastomeren wird ferner beschrieben in JP 95 331 197, wobei 
Naturkautschuk mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) M w < 1 Million g/mol mit aliphatischen, nichtre- 
aktiven Kohlenwasserstoff harzen Verwendung findet, der mit blockierten Isocyanaten abgemischt, bei 150 °C fQnf 
Minuten lang vorvemetzt und nach anschlieBendem Ausstreichen auf PET-Folie bei 1 80 °C mehrere Minuten (zum Bei- 
spiel 15 Minuten) lang ausgehartet wird. 

[0021] Nachteil dieses Verfahrens ist einestells das bei der Vemetzungsreaktion freiwerdende Blocklerungsmittel, 
welches einerseits, wenn es in dem Schmelzhaftklever verbleibt, die Klebeigenschaften des Bandes in vielerlei Hinsicht 
beeintrachtigen kann, und andererseits beim Ausdampfen zu Beschichtungsdefekten wie Porositaten fQhrt und auf- 
wendige Technik zur Absaugung und Entfernung dieser Blockierungsmittel notig macht 

[0022] Von besonderem Nachteil ist aber die hohe Vernetzungstemperatur, welche temperaturempfindliche Trager 
wie viele Folien und Schaume prinzipiell ausschlieBt und im Falle von Papiertragern und Trennpapieren zur Versprb- 
dung f Ohren kann. 

[0023] Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB zur Vernetzung der bekannten Schmelzhaftkleber auf 
Basis nicht-thermoplastischer Elastomerer entweder schadlich hohe Strahlendosen oder aber schadlich hohe Tempe- 
raturen bei langen Vernetzungszeiten benotigt werden und beides bei einer Vielzahl der Oblichen Tragermaterialien 
Schadigungen zur Folge hat 

[0024] Aufgabe der Erfindung ist es, hier Abhilfe zu schaffen und die okonomischen Vorteile der I8semittelfreien 
Fertigung und Beschichtung von Schmelzhaftklebern auf Basis nichtthermoplastischer Elastomerer mit den chemisch- 
thermlschen VemetzungsmSglichkeiten der konventionellen L6semitteltechnologie fOr dteke, auch gefQIIte und einge- 
farbte Schmelzhaftkleber mit hohen Schichtdicken auf strahlen- und temperaturempfindlichen Tragermaterialien zu ver- 
binden sowie die Nachteile der gemaB dem Stand der Technik in Schmelzhaftklebern verwendbaren thermischen 
Vernetzer zu umgehen. 

[0025] Gel6st wird diese Aufgabe durch einen Schmelzhaftkleber, wie er im Hauptanspruch naher gekennzeichnet 
ist. Gegenstand der UnteransprOche sind vorteiihafte Fortfuhrungen des Erfindungsgegenstandes, vorteiihafte Ver- 
wendungsm6glichke'rten sowie Verfahren zur Herstellung der mit dem Erfindungsgegenstand beschichteten Tragerma- 
terialien. 
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[0026] DemgemaB beschreibt die Erfindung einen Schmelzhaftkleber auf der Basis eines oder mehrerer nicht-ther- 
moplastischer Elastomerer, der sich zusammensetzt aus: 

• 1 00 Masseteilen des oder der nicht-thermoplastischen Elastomere, 

5 • 1 bis 200 Masseteilen eines oder mehrerer klebrigmachender Harze, 

• 1 bis 100 Masseteilen eines oder mehrerer reaktiver, gegebenenfalls auch halogenierter Phenol-Formaldehyd- 
harze, wobei deren Methylolgehalt zwischen 1 und 20 Gew.-% und/oder deren Halogengehalt zwischen 1 und 20 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das reaktive Phenolharz, betragt, 

• 1 bis 1 00 Masseteilen Beschieunigersubstanzen. 

10 

[0027] Die Vemetzung von Schmelzhaftklebern auf der Basis nicht-thermoplastischer Elastomerer mit Phenol- 
Fomialdehydharzen hat einen besonderen Vorteil darin, daB eine gewQnschte rOckstandsfreie Wiederabldsbarkeit 
nach dem Gebrauch mdglich gemacht wird. 

[0028] Vorzugsweise weist das Elastomer beziehungsweise das Elastomergemisch eine mittlere Molmasse von 
is 300.000 bis 1 ,5 *1 06 g/mol auf, wobei der Wert mit einer GPC-Messung als Gewichtsmittel bestimmt wird. 

Bei der GPC-Messung (Gelpermeationschromatographie, eine als Saulenchromatographie durchgefQhrte FIQssigkeit- 
schromatographie) wird eine flOssige Phase mit dem gelSsten Polymeren durch ein Gel gegeben. Kleinere MolekOle 
des Gelosten kdnnen in alle Poren eindringen (diffundieren), ihnen steht das gesamte Volumen der mobilen Phase in 
der Trennsaule zur VerfOgung. Aus diesem Grund werden sie langer in der Saule zurOckgehalten als die grc-Beren 
20 Molekule. Solche Molekule, die grdBer sind als die groBten Poren des gequollenen Gels, kdnnen die Geikdrner nicht 
durchdringen und wandem an diesen vorbei; sie veriassen die Saule zuerst. Die MolekOle erscheinen daher im Eluat 
in der Reihenfolge abnehmender MolekulgrdBe. Da die MolekulgrdBe im allgemeinen der Molmasse proportional 1st, 
bietet die Gelchromatographie die Mdglichkeit zu Trennung und Reinigung von Substanzen verschiedener Molmassen 
und zur Molmassenbestimmung. 
25 [0029] Weiter vorzugsweise zeigt der SchmelzhaftkJeber in unvernetztem Zustand eine komplexe Viskositat von 
10.000 bis 300.000 Pa's bei 0,1 rad/s und 110 °C, bevorzugt 30.000 bis 170.000 Pa's bei 0,1 rad/s und 110 °C, ganz 
besonders 40.000 bis 1 40.000 Pa*s bei 0,1 rad/s und 1 1 0 °C. 

[0030] Die nicht-thermoplastischen Elastomere sind vorteilhafterweise ausgewahlt aus der folgenden Gruppe, und 
zwar einzeln Oder in beliebiger Mischung: 

30 

• Naturkautschuke 

• statistisch copolymerisierte Styrol-Butadien-Kautschuke (SBR) 

• Butadien-Kautschuke (BR) 

• synthetische Polyisoprene (IR) 
35 • Butyl-Kautschuke (II R) 

• halogenierte Butyl-Kautschuke (XIIR) 

• Etylen-Vinylacetat-Copolymeren (EVA). 

[0031] In einer weiteren vorteilhaften We'rterbildung der Erfindung umfaBt der Schmelzhaftkleber einen Polymer- 
40 blend von einem oder mehreren der nicht- therm oplastischen Elastomeren und einem oder mehreren thermoplasti- 
schen Elastomeren, wobei letztere wieder ausgewahlt werden kdnnen aus der anschlieBenden Aufzahlung, und zwar 
einzeln oder in beliebiger Mischung: 

• Polypropylene 
45 • Polyethylene 

• Metallocen-katalysierte Polyolefine 

• Polyester 

• Potystyrole 

• Blockcopolymeren-Synthesekautschuke. 

50 

[0032] Als reaktive Phenolharze k6nnen auch Gemische aus reaktiven Phenolharzen eingesetzt werden, die sich 
durch unterschiedliche Reaktivitat auszeichnen. Deswelteren k6nnen reaktive, halogenierte Phenolharze verwendet 
werden, die sich durch gesteigerte Reaktivitat hervorheben. 

[0033] Als reaktive Phenolharze, die zum Einsatz kommen kdnnen, sind folgende zu nennen, wobei die Aufzahlung 
55 nicht als abschlieBend zu verstehen ist 
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Hersteller SCHENECTADY EUROPE S.A., Bethune, Frankreich 

[0034] 



15 



Bezeichnung 


Methylolgehalt Gew.-% 


SP103 


12 


SFP121 


17 


SP126 


11 


SP134 


16 


SP154 


10 


FRJ 551 


14 


SFP 183 


15 



20 Hersteller VIANOVA Resins GmbH, Wiesbaden 
[0035] 



Bezeichnung 


Methylolgehalt Gew.-% 


Vulkarasen PA 51 0 
Vulkarasen PA 130 


6-9 
11-14 



Hersteller SCHENECTADY EUROPE S.A., B6thune, Frankreich 

(reakt'rve, bromierte Phenolharze) 

[0036] 



Bezeichnung 


Methylolgehalt Gew.-% 


Bromgehalt Gew.-% 


SP1055 
SP1056 


10-14 

7,5-11 


3,5-4,5 
6-9 



45 

[0037] Die Vernetzungreaktion kann in der ublichen Weise auf dem often en Band in Kanalanlagen bei geeigneter 
TemperaturfOhrung erfolgen. 

Weiterhin kdnnen die in der Klebebandproduktion oft genutzten Temperprozesse, wie sie beispielsweise zur Entspan- 
nung von Folienmaterialien ndtig sind, fur die Vernetzung der Schmelzhaftkleber genutzt werden oder die Vernetzung 

so kann bei Raumtemperatur auf dem Band erfolgen. 

[0038] Die Beschleunigersubstanzen sind insbesondere gewahlt aus der Gruppe der organischen Sauren, ins- 
besondere dersauregruppenhaltigen Harze, der Metalloxide, der Metallstearate, der Metal Iresinate, der Chlorparafftne, 
der Gruppe der Chloroprene, der chlonerten und bromierten Butylkautschuke oder der chlorsutfonierten Polyethylene. 
[0039] Dem Schmelzhaftkleber kdnnen Fullstoffe zugesetzt sein, die insbesondere ausgewahlt werden konnen aus 

55 der Gruppe der Metalloxide, Kreiden, besonders bevorzugt der Kreiden mit spezifischen Oberflachen von 3 bis 20 m 2 /g, 
gefallter oder pyrogener Kieselsauren, besonders bevorzugt der Kieselsauren mit spezifischen Oberflachen von 20 bis 
250 m 2 /g, bevorzugt 40 bis 200 m 2 /g f Voll- oder Hohlglaskugeln, besonders bevorzugt der Voll- oder Hohlglaskugeln 
mit dem mittleren Durchmesser von 3 bis 200 u/n, bevorzugt 5 bis 135 urn der Mikroballons, der RuBe, besonders 
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bevorzugt der RuBe mlt spezifischen Oberflachen von 20 bis 120 m 2 /g, und/oder der Glas- oder der Polymerfasern. 
Ebenso k6nnen die oberflachenmodifizierten Varianten der oben aufgefOhrten FOIlstoffe Verwendung finden. 
[0040] Bei den Mikroballons handeft es sich um elastische, thermoplastische Hohlkugeln, die eine Polymerhfllle 
aufweisen. Diese Kugeln sind mit niedrigsiedenden FlOssigkeiten oder verflQssigtem Gas gefQllt. Als Polymere fOr die 
HQHe sind insbesondere Acrylnitril, PVDC, PVC oder Acrylate geeignet Als niedrigsiedende FlOssigkeit kommen 
Kohlenwasserstoffe wie die niederen Alkane, beispielsweise Pentan, als verflQssigtes Gas Chemikalien wie Isobutan In 
Frage. 

Besonders vorteilhafte Eigenschaften zeigen sich, wenn es sich bei den Mikroballons um solche handelt, die bel 25 °C 
einen Durchmesser aufweisen von 3 um bis 40 um, insbesondere 5 um bis 20 um. 

Durch Warmeeinwirkung dehnen sich die Kapseln irreversibel aus und expandieren dreidimensional. Die Expansion 1st 
beendet, wenn der Innen- und AuBend ruck sich ausgleichen. So erzlelt man elnen geschlossenzelligen Schaumtrager, 
welchersich durch gutes AufflieBverhalten und hohe ROckstellkrafte auszeichnet. 

[0041 ] Nach der thermischen Expansion auf grund erhShter Temperatur weisen die Mikroballons vorteilhafterweise 
einen Durchmesser von 20 um bis 200 urn, insbesondere 40 um bis 100 um, auf. 

Die Expansion kann dabei vor oder nach dem Einarbeiten in die Polymermatrix erfolgen, aber auch vor oder nach dem 
Einarbeiten in die Polymermatrix und dem Ausformen. Mdglich 1st, auch die Expansion nach dem Einarbeiten in die 
Polymermatrix und vor dem Ausformen vorzunehmen. 

[0042] Die FOIlstoffe sollten in Anteilen von 1 bis 300 Masseteilen bezogen auf 100 Anteile Elastomerer zugesetzt 
werden, und zwar einzeln oder in beliebiger Kombination der einzelnen FOIlstoffe. 

[0043] Weiterhin vorteilhaft ist die Zumischung von Welchmachern in den Schmelzhaftkleber, die wiederum ins- 
besondere ausgewahlt aus der Gruppe der paraffinischen oder naphthenischen Ole, besonders bevorzugt der paraffi- 
nischen oder naphthenischen Ole mit kinematischen VTskositaten bei 20 °C zwischen 40 und 256 mm 2 /s, der 
oligomeren Nitrilkautschuke, besonders bevorzugt der fiOssigen Nitrilkautschuke mit ACN-Gehalt von 20 bis 40 Gew.- 
%, besonders 20 bis 35 Gew.-%, der fiOssigen Isoprenkautschuke, besonders bevorzugt der Isoprenkautschuke mit 
Molmassen zwischen 1 0000 und 70000 g/mol, der Oligobutadiene, besonders bevorzugt der Ollgobutadiene oder funk- 
tionalisierten Oligobutadiene mit Molmassen von 1.500 bis 70.000 g/mol, der Weichharze, besonders bevorzugt der 
Weichharze mit Molmassen von 100 bis 2000 g/mol, besonders 250 bis 1700 g/mol, der Wollfette oder der Raps- und 
Rhizinusfile. 

[0044] Verwendung finden kann der erfindungsgemaBe Schmelzhaftkleber zur Herstellung eines selbstklebenden 
Artikels, indem dieser auf ein bahnf8rmiges Material, zum Beispiel ein beidseitig antiadhasiv beschichtetes Material, 
zumindest einseitig aufgetragen wird, wobei der Schmelzhaftkleber mit einem bevorzugtem Masseauftrag von 5 bis 
3000 g/m 2 , besonders bevorzugt von 10 bis 200 g/m 2 beschichtet wird: 

[0045] Bei dem bahnfdrmigen Material handelt es sich insbesondere um einen einseitig Oder beidseitig beschlch- 
tetem Papiertrager oder einen einseitig oder beidseitig beschichtetem Polymerfolientrager, wobei der Masseauftrag 
zwischen 5 bis 200 g/m 2 und besonders von 1 0 bis 1 00 g/m 2 liegen kann. 
[0046] Weiterhin k6nnen als Trager Gewebe oder Vliese aller Art eingesetzt werden. 

[0047] Verfestigte Vliese werden beispielsweise auf Nahwirkmaschinen des Typs .Malivlies" der Rrma Malimo her- 
gestellt und sind unter anderem bei den Firmen Naue Fasertechnik und Techtex GmbH beziehbar. Ein Malivlies ist 
dadurch gekennzeichnet, daB ein Querfaservlies durch die Bildung von Maschen aus Fasern des Vlieses verfestigt 
wird. 

Als Trager kann weiterhin ein Vlies vom Typ Kunitvlies oder Multiknitvlies verwendet werden. Ein Kunitvlies ist dadurch 
gekennzeichnet, daB es aus der Verarbe'rtung eines langsonentierten Faservlieses zu einem Flachengebilde hervor- 
geht, das auf einer Seite Maschen und auf der anderen Maschenstege oder Polfaser-Falten aufweist, aber weder 
Faden noch vorgefertigte Flachengebilde besitzt. Auch ein derartiges Vlies wird beispielsweise auf Nahwirkmaschinen 
des Typs .Kunitvlies" der Firma Karl Mayer, ehemals Malimo, schon seit langerer Zeit hergestellt Ein we'rteres kenn- 
zeichnendes Merkmal dieses Vlieses besteht darin, daB es als Langsfaservlies in Langsrichtung hohe Zugkrafte auf- 
nehmen kann. Ein Multiknitvties ist gegenuber dem Kunitvlies dadurch gekennzeichnet, daB das Vlies durch das 
beidseitige Durchstechen mit Nad ein sowohl auf der Oberals auch auf der Unterseite verfestigt ist. 
SchlieBlich sind auch Nahvliese geeignet. Ein Nahvlies wird aus einem Vliesmaterial mit einer Vieizahl parallel zuein- 
ander verlaufender Nahte gebildet Diese Nahte entstehen durch das Einhahen Oder Nahwirken von textilen Faden. Fur 
diesen Typ Vlies sind Nahwirkmaschinen des Typs .Maliwatt" der Flrma Karl Mayer, ehemals Malimo, bekannt. 
[0048] Als Ausgangsmaterialien fur den textilen Trager sind insbesondere Polyester-, Polypropylen- oder Baum- 
wollfasern vorgesehen. Die vorliegende Erfindung ist aber nicht auf die genannten Materialien beschrankt, sondern es 
kdnnen eine Vieizahl weiterer Fasern zur Herstellung des Vlieses eingesetzt werden. 

[0049] Genadelte, naBgelegte beziehungsweise luft- und/oder wasserstrahlverfestigte Vliese kSnnen beispiels- 
weise bei der Firma Freudenberg bezogen werden. 

[0050] Als besonders geeignet zeigen sich dabei Dicken des Schmelzhaftklebers auf dem bahnfSrmigen Material 
zwischen 5 um und 3000 jim, vorzugsweise zwischen 15 um und 150 um. 
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[0051] Daruber hinaus kann der Schmetzhaftkleber auf einem beidseitig antiadhasiv beschichtetes Trennpapler in 
einer Dicke aufgetragen sein von 20 ujti bis 3000 u/n, besonders 40 pm bis 1500 urn. 

[0052] Ein besonders geeignetes Verfahren zur Hersteiiung von den oben dargelegten selbstkiebenden Artikeln, 
insbesondere zur Hersteiiung hochleistungsfahiger selbstklebender Artikel wie Bander Oder Etiketten, besteht darin, 
5 die Beschichtung des Schmelzhaftklebers mit Hitfe eines Mehrwalzenauftragswerkes durchzufuhren, das zwei bis fOnf 
Walzen aufweist. 

Beispiele 

w [0053] Die folgenden Beispiele sollen die erfindungsgemaBe Verwendung von reaktiven, durch zusatzliche Sub- 
stanzen aktivierte und in ihrer Vernetzerwirkung beschleunigten Phenolformaldehydharzen zur chemischen Vernet- 
zung von Naturkautschuk-Schmeizhaftklebern illustrieren, ohne die Erfindung einzuschranken. 
[0054] Die eingesetzten PrOfmethoden sind im folgenden kurz charakterisiert: 

[0055] Die klebtechnischen Pruf ungen der Klebebandmuster wurden jeweils nach 24 h Lagerze'rt bei Raumtempe- 
75 ratur und vergleichend je nach Beispiei nach 7-tagiger Temperung bei 70 °C durchgefuhrt, wobei die getemperten 
Muster zusatzlich vor den Messungen zwecks Vergleichbarkeit der MeBergebnisse 24h bei 23 °C und 50 % Luftfeuch- 
tigkeit gelagert wurden. 

Pr0fmethode1:Klebkrafl 

20 

[0056] Die Klebkraft (Schalfestigkeit) der Klebebandmuster wurde nach AFERA 4001 bestimmt. Sinkende Kleb- 
kraftwerte sind im allgemeinen ein Zeichen fur zunehmenden Vernetzungsgrad des Schmelzhaftklebers. 

PrOfmethode 2: Scherfestigkeit 

25 

[0057] Die Scherfestigkeit der untersuchten Klebebandmuster wurde nach PSTC 7 (Holding Power) bestimmt. Alle 
angegebenen Werte wurden bei Raumtemperatur und der angegebenen Belastung von 20 N mit einer Verklebungsfla- 
che von 20x13 mm 2 bestimmt. Die Ergebnisse sind in Minute n Haltezeit angegeben. 

[0058] Ein Anstieg der Scherstandzeiten bedeutet im untersuchten Bereich fOr ein- und dieselbe Schmelzhaftkle- 
30 berrezeptur einen hdheren Vernetzungsgrad beziehungsweise eine hflhere Kohasion. 

[0059] Im weiteren Sinne muB auch die Betrachtung der Versagensart erfolgen, wobei gilt 

• untervernetzte (schwach kohasive) Schmelzhaftkleber kurze Scherstandzeiten bei k6hasivem Versagen 
35 • optimal vemetzte Schmelzhaftkleber: lange Scherstandzeiten 

• ubervernetzte (zu kohasive) Schmelzhaftkleber kurze Scherstandzeiten durch adhaslves Versagen 
PrOfmethode 3: Gelgehait 

40 

[0080] Der Vernetzungsgrad des bereits beschichteten Naturkautschuk-Schmelzhaftklebers wurde auf dem ferti- 
gen Kiebeband durch den Gelgehait des Schmelzhaftklebers bestimmt. Hierzu wurden Klebebandproben in Stucken 
von 20 cm 2 ausgestanzt und in einem Beutel aus Polyethylen-Spinnviies (Tyvek der Firma Du Pont mit einem Flachen- 
gewicht von ca. 55 g/cm 2 ) eingeschweilBt. Die Muster wurden 3 Tage unter SchQttein bei Raumtemperatur mit Toluol 
45 extrahiert. Das Toluol wurde taglich gewechselt. Nach erfolgter Extraktion wurde das Toluol gegen Hexan/Heptan aus- 
getauscht und die Proben bei 1 10 °C getrocknet. Der Gelanteil wurde durch Differenzwagungen bestimmt, wobei die 
Extraktionsverluste des Spinnvlleses und des Tragers berucksichtigt wurden. Das Ergebnis wird als Getwert in Prozent, 
wobei das anfangs unvemetzte Elastomere zu 100 % gesetzt wird, angegeben. 

so PrOfmethode 4: Quelltest 

[0061] In einer vereinfachten Prozedur kann der Vernetzungsgrad des Schmelzhaftklebers auf der Polymerbasis 
nicht-thermoplastischer Elastomerer auch vergleichend aus Quellungsmessungen bestimmt werden. 
[0062] Hierzu wird ein Klebebandstreifen fur 10 Minuten in Siedegrenzenbenzin 60795 gelegt und anschlieBend 
55 visuell und mechanisch mit einem Spatel auf Vorhandensein und auf Konsistenz des auf dem Band verbleibenden 
gequollenen Schmelzhaftkleber-Geles untersucht 

[0063] Das Ergebnis wird als .Quelltest 11 angegeben und umfaBt eine Skala von 0 bis 6. 
[0064] Es bedeuten: 
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Quelttestnote 


Gelkonsistenz bei Quelltest 


Entspricht Gelgehalt 
nacn Methode 4 [%] 


0 


Massescnicm auTiosenu una scniarnrnig a.n. verneizung nicnt erKennoar 


u - o 


1 


Starkes Que Hen, Masse stark schleimig und seibstablaufend d.h. sehr 
geringe Vernetzung 


5-15 


2 


Starkes Quellen, Masse schleimig und leicht abschiebbar 


15-25 


3 


Gutes Quellen, Masse weniger schleimig und abschiebbar 


25-35 


4 


Schwaches Quellen, Masse kaum schleimig, noch abschiebbar 


35-45 


5 


Kaum Quellen, Masse fast schichtbestandig und kaum abschiebbar 


45-55 


6 


Kein Quellen, Masse schichtbestandig und nur abkratzbar 


>55 



[0065] Die optimale Balance von Kohasion und Adhasion, ausgedrOckt durch die Quelttestnote des jeweiligen Haft- 
20 klebers, hangt von der Anwendung des konkreten Klebebandes ab. Fur Allzweck-Maskierbander betragt die optimale 
Quelltestnote beispielsweise 2-3, fur Hochtemperatur-Maskierbander mit Temperaturbestandigkeiten groBer 140 °C 
betragt die optimale Quelltestnote 4-5. 

PrOfmethode 5: Viskoelastische Eigenschaften von Schmelzhaftklebern: 

25 

[0066] SchiieBlich laBt sich der Vernetzungsgrad eines gegebenen Schmelzhaftklebers sehr einfach aus der Mes- 
sung seiner viskoelastischen Eigenschaften bestimmen. Die Bewertung dieser Messergebnisse erfordert jeweils den 
Vergleich mit dem unvernetzten Zustand des Schmelzhaftklebers, da die Rezeptur hier starken EinfluB auf die absolu- 
ten MeBwerte hat. Als VernetzungsmaB kdnnen sowohl das Verhaltnis der Viskositat des venetzten Schmelzhaftkle- 
30 bers zu der Viskositat des unvernetzten Schmelzhaftklebers als auch das entsprechende Verhaltnis der Veriust-Winkel, 
Qblicherweise ausgedrOckt als tan 8 , angegeben werden. 

[0067] Zur Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften von Schmelzhaftklebern wurden dynamisch-mechanl- 
sche Messungen in Torsion smeometern durchgefQhrt, wobei oszillierende Verformungen vorgegeben und resultie- 
rende Schubspannungen gemessen wurden (siehe hierzu zum Beispiel W.M. Kulicke .FlieBverhaften von Stoffen und 

35 Stoffgemischen", HOthig und Wepf, 1986). 

[0068] In den Beispielen wurde ein Gerat des Typs RDA II (Rheometric Dynamic Analyzer II der Rheometric Scien- 
tific GmbH, ein Torsionsrheometer mit Platte/Platte-MeBsystem, benutzt. In das MeBsystem wurde eine praparierte, 
plane, blasenfreie Probe des Schmelzhaftklebers von 1,5 mm Schtchtdicke eingebracht Die Messung erfolgte im Tem- 
peraturbereich von -50 °bis +200 °C und einem Frequenzbereich von 0,1 rad/s bis 1 00 rad/s bei konstanter Normalkraft 

40 von 1 50g. 

Die MeBwerterfassung erfolgte rechnergestutzt, die viskoelastischen Eigenschaften (Speichermodul G\ des Veriust- 
modul G", Verlustwinkel tan 5 , komplexe Viskositat r\*) des Schmelzhaftklebers wurden fur die angegebenen Tempe- 
ratur- und Frequenzbereiche in Oblicher Weise aus H6he und Zeitverlauf der gemessenen Schubspannungen ermtttert. 
[0069] Messungen dieser Art kdnnen sowohl an praparierten Schmelzhaftkleberproben als auch an vollstandigen 
45 Klebebandern durchgefQhrt werden, wobei in letzterem Falle Klebebandproben bis zum Erreichen der geeigneten 
Schichtdicke aufeinanderlaminiert werden mussen und die Tragerseite der obersten Schicht mit Hilfe eines geeigneten 
Konstruktivklebers an der entsprechenden Platte des MeBsystems befestigt werden muB. 

PrOfmethode 6: Verarbeitungsviskositat des Schmelzhaftklebers 

50 

[0070] Urn schnelle Aussagen Ober die viskoelastische Eigenschaften eines Schmelzhaftklebers, insbesondere 
des Abbau- beziehungsweise Vernetzunggrades des GerOstpotymeren, wahrend der Fertigung zu erhalten, werden 
dynamisch-mechanische Messungen gemaB oben beschriebener PrOfmethode 5 im Frequenzbereich 0,1 rad/s bis 100 
rad/s bei konstanter Normalkraft von 150g durchgefQhrt, die MeBtemperatur jedoch konstant bei 1 10 °C belassen. Die 
55 Schmelzhaftkleberproben werden im MeBsystem vor der Messung 7 min bei 1 1 0 °C vortemperiert 

Der Wert der komplexen Viskositat bei einer Frequenz von 0,1 rad/s und einer Temperatur von 1 10 °C gibt bei identi- 
scher Rezeptur AufschluB Ober die Kohash/itat beziehungsweise Vernetzungsgrades des Schmelzhaftklebers. 
[0071] Zur Quantifizierung des Vernetzungsgrades wird die VerneUungszahl VZ als Verhaltnis der jeweiligen kom- 



8 



EP 1 077 244 A2 



plexen Viskositat der vernetzten Schmelzhaftkleberrezeptur zur komplexen Viskositat der unvernetzten Schmelzhaft- 
kleberrezeptur eingefQhrt 

VZ = Viskositat des vernetzten SchmelzhaftkiebersAfiskositat des unvernetzten Schmelzhaftklebers. 

5 

PrQfmethode 7: Molmassenbestimmung mittels Gelpermeationschromatographie 

[0072] Die Molmassen in den Naturkautschuk-Schmelzhaftklebern enthattenen Elastomeranteils wurde aus- 
schfieBlich an unvernetzten Schmelzhaftkleberproben bestimmt, die Molmassenbestimmung erfolgte mittels GPC an 
w Polystyrolstandard mit foigendem MeBsystem 

Eluent: Tetrahydrofuran (THF) p.a. 

Saulen: PSS-SDV, 5um 103 A, ID 8.0 mm x 300 mm 

Vorsaule: PSS-SDV, S\xm 1 05 A, ID 8.0 mm x 300 mm PSS-SDV, 5ujti 1 06 A, ID 8.0 mm x 300 mm 

is Pumpe: TSP P200 

FluB: 1.0ml/min 

Injektionssystem: TSP AS3000 mit 1 00 ml Injektionsvolumen 

Temperatur: 25 °C 

Detektoren: TSP UV 2000 UV/VIS Detektor bei 254 nm Shodex Differentialfraktionmeter Rl 71 

20 Auswertung: PSS- WinGPC Version 4.02 

[0073] In den Beispielen P1 bis P3 wurde einstufig oder mehrstufig jeweils ein Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber 
der Brutto-Rezeptur PA hergesteltt Aile Rezepturen sind in phr angegeben, das heiBt im Bezug auf 100 Masseteile 
Naturkautschuk. 
25 [0074] Es wurden eingesetzt: 

Naturkautschuk SVR 5L (zu beziehen bei Fa. Weber Schaer, Hamburg) 

Klebharz steller .Staybelite Resin - , ein hydriertes Kolophoniumharz (HerHERCULES) und 

HERCOTAC 205, ein aromatisch modifiziertes aiiphatisches Kohlenwasserstoffharz (Fa. Her- 
30 cules BV, Rijswijk, NL) 

FQIIstoff Zinkoxid .Silox Actif" des Hersteliers SILOX, Belgien 

Phenolvemetzungsharz ein octyl-Phenolformaldehydharz mit einem Methylolgehalt von 6 bis 9 Gew.-% (.Vulkaresen 

PA 510' des Hersteliers HOECHST) 
Alterungsschutzmittel Lowinox ® 22M46, ein 2 I 2-Methylen-bis-[6-(1,1-dimethylethyl)-4-methyl-phenol)] von der 
35 Firma GREAT LAKES 

[0075] In den Beispielen P4 bis P6 wurden neben bereits beschriebenen Rezepturbestandteilen das Polyterpen- 
harz auf p-Pinen-Basis (.Dercolyte S 1 15" des Hersteliers Les Derives Resiniques & Terpeniques, Dax/Frankreich) und 
als Weichmacher das paraffinische WeiB6l .Ondina G 1 7" des Hersteliers Deutsche SHELL AG, Hamburg), 

40 

im Beispiel P4 zusatzlich ein Polychloroprenkautschuk des Hersteliers DU PONT (.Neoprene WRT), 

im Beispiel P5 zusatzlich ein chloriertes Copolymer aus Isobutylen und Isoprene mit der Bezeichnung .EXXON 
®Chlorobutyl" des Hersteliers EXXON, 

als halogenierter Kautschuk wurde in dem Beispiel P6 zusatzlich ein bromierter Butylkautschuk .Polysar Brombutyl 
X2' des Hersteliers BAYER, Leverkusen eingesetzt, 

in dem Beispiel P8 das reaktive Brom-Phenolharz „SP 1056" (Kondensationsprodukt aus Octyl-Phenol und Form- 
so aldehyd mit einem Methylolgehalt von 9 bis 13 Gew.-% und einem Bromgehalt von 6-9 Gew.-% des Hersteliers 
SCHENECTADY EUROPE S.A., 62404 Bethune Cedex, Frankreich 

verwendet. 

[0076] Der Naturkautschuk wurde vor der Verwendung granuliert, und zwar in einem Granulator der Fa. Pallmann 
55 unter Verwendung von geringen Mengen Tatkums als Trennmittel. Die synthetischen Kautschuke wurden ebenfalls in 
Granulatform eingesetzt. 

[0077] Die batchweise, wie In den Beispiel P1 und P2, Oder kontinuierlich, wie in dem Beispiel P3, hergestellten 
Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber wurden sofort nach ihrer Herstellung unter Verwendung eines biegesteifen 2-Wal- 
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zenauftragswerks beschichtet, Die Beschlchtung des Schmelzhaftklebers erfolgte nach dem oben geschilderten 2-Wal- 
zenauftragsverfahren auf einen schwachgekreppten, nach branchenOblichen Verfahren impragnierten, mit Release- 
und Primerschicht ausgerilsteten Papiertrfiger mit einer Kleberschichtdicke von 50 jim. Zwischen der ersten und der 
zweiten bahnfOhrenden Beschichtungswalze wurde gemaB der Auftragsdicke ein Beschichtungsspalt eingesteltt. Die 
5 erste Walze war auf 140 °C temperiert, die bahnfOhrende Walze auf 60 bis BO °C. Der dem Walzenspalt zugefQhrte 
Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber wies, je nach Beispiel, eine Temperatur von 70 °C bis 120 °C auf. Die Beschichtung 
erfolgte m'rt der dem jeweiligen Herstellverfahren angepassten Bahngeschwindigkeit. im Falle der kontinuierlichen 
Schmelzhaftkleberherstellung in dem Beispiele P3 wurde der Naturkautschuk-Schmelzhaftkieber dem Walzenspalt 
mittels eines Gurtbandes oder Fdrderextruders zugefQhrt. 



20 



25 



Rezeptur PA 




phr 


Naturkautschuk SVR 5L 


100,00 


Staybelite Resin 


35,29 


Hercotac 205 


19,61 


Vulkarasen PA 510 


19,61 


Sllox actif 


17,65 


Lowinox®22M46 


3,92 


Summe 


196,08 



Beispiel P1 

[0078] In einem ersten Verfahrensschritt wurde ein Vorbateh hergestellt Der Vorbateh wurde nach der als VB-PA 
30 bezeichneten Rezeptur in einem Banbury-Kneter des Typs GK 1 ,4 N der Firma Werner & Pfleiderer, Stuttgart, herge- 
stellt 



Vorbatch-Rezeptur VB-PA 




Phr 


Naturkautschuk SVR 5L, granuliert 


100,00 


Harz Hercotac 205 


19,61 


Lowinox 


3,92 


Silox actif 


17,65 



45 [0079] Knetkammer und Rotoren waren auf 25 °C temperiert, die Schaufeldrehzahl betrug 50 min" 1 . Das Gesamt- 
gewicht des Vorbatches betrug 1,1 kg. Alle Bestandteile wurden trocken vorvermischt und gemeinsam mit dem WeiB6l 
dosiert Eine Mischzeit von sechs Minuten war ausreichend fur die Homogenisierung der Bestandteile des Vorbatches. 
[0080] In einem Verfahrensschritt 2 wurde der Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber fertiggemischt. In einer Knetma- 
schine der Bauart LUK1 .0 K3 der Firma Werner & Pfleiderer, Stuttgart, wurden hierzu dem Vorbateh alle weiteren 

so Zuschlagsstoffe zugesetzt, so daB ein Naturkautschuk-Schmelzhaftkleber entsprechend der Bruttorezeptur PA resul- 
tierte. Der Vorbateh wurde Minute geknetet, dann das gesamte Klebharz einschlieBlich des reaktiven Phenolharzes 
gemaB Rezeptur F-PA zugesetzt. 
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Rezeptur F-PA 




phr 


Vorbatch VB-PA 


141,18 


Staybeiite Resin 


35,29 


Vulkarasen PA 510 


19,61 



[0081] Das Gesamtgewicht des Schmelzhaftklebers betrug 500 g. Die Kammertemperatur war wahrend des 
gesamten Fertigmisch-Vorganges auf auf 80 °C eingestellt Die Gesamtknetzeit betrug 10 Minuten. 

Belsplel P2 

[0082] Beispiel P1 wurde wiederholt 

FOr die Vereinfachung des Entleerens wurde im zweiten Verfahrensschritt des Fertigmischens eine Knetmaschine der 
Bauart VI U 20 L der Firma Aachener Misch- und Knetmaschinen-Fabrik Peter Kupper, Aachen, mit Austragsschnecke 
benutzt. Der Vorbatch wurde 1 *4 Minute geknetet, dann das gesamte Klebharz sowie das reaktive Phenolharz gemaB 
Rezeptur F-PA zugesetzt 

[0083] Das Gesamtgewicht des Schmelzhaftklebers betrug 12 kg. Die Kammertemperatur wurde auf 80 °C einge- 
stellt Die Gesamtknetzeit betrug 10 Minuten, die Entleerungszeit 7 Minuten. 

Belsplel P3 

[0084] Zur Herstellung des Naturkautschuk-Schmelzhaftklebers wurde ein Planetwalzenextruder der Firma 
ENTEX Rust & Mitschke mit drei Walzenzylindern benutzt Der Durchmesser der Walzenzylinder betrug 70 mm. Der 
erste der Anlauf ringe war mit radialen Bohrungen versehen, Oberwelche die FIQssigkeiten mittels Dosierpumpen zuge- 
fOhrt wurden. Gravimetrische Dosierer, Dosierpumpen und die Drehzahl der Zentralspindel wurden so eingestellt, daB 
sich elne Produktrate von 65 kg/h bei homogener Mischung ergab. Die Temperierung der einzelnen Walzenzylinder 
erfolgte so, daB sich eine Produkttemperatur von 80 °C ergab. 

[0085] Die nach den Beispielen P1 bis P3 erhaltenen Klebebander vernetzen nach einer 7-tagigen Lagerung bei 
70 °C und sind samtlich als Abdeckklebebander mit kurzzeitigerTemperaturbelastbarkeit > 120°C geeignet 

Ergebnlsse der Belspiele P1 bis P3 

[0086] 





Lagerung 4 Tage bei 
Raumtemperatur 


Lagerung 7 Tage bei 
70°C 


MeBmethode 


Schertest 20 N auf Stahl [min] 






PSTC7 


BEISPIEL P1 


23 


4226 




BEISPIEL P2 


50 


3850 




BEISPIEL P3 


12 


2112 




Klebkraftauf Stahl [N/cm] 






AFERA 4001 


BEISPIEL P1 


4,1 


3,7 




BEISPIEL P2 


4,1 


3,5 




BEISPIEL P3 


4,5 


4,0 




Gelwert 






PrOfmethode 3 
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(fortgesetzt) 





Lagerung 4 Tage bei 
Raumtemperatur 


Lagerung 7 Tage bei 
70°C 


MeRmethode 


BEISPIEL P1 


4,3 


30 




BEISPIEL P2 


2,7 


29 




□ CICDICI DQ 


5 


19 




Quelltest 






rruTmetnoae 
4 


RCICPICI Pi 


0 


3 




BEISPIEL P2 


0 


3 




BEISPIEL P3 


0 


2,5 




komplexe vlskositat bei T=1 1 0°C, f=0,1 






PrGfmethode 6 


rad/s [Pas] 








BEISPIEL P1 


7,3*1 0 4 


1,1 8*1 0 5 




BEISPIEL P2 


6,5*1 0 4 


1,19*10 5 




BEISPIEL P3 


5,rio 4 


i,ono 5 





[0087] Die Vernetzungsreaktion 1st anhand der MeBwerte deutlich zu erkennen. 
25 [0088] Die Beispiele P4 bis P6 zeigen Schmelzhaftkleberrezepturen, die mit dem Verfahren gemaB Beispiel P1 
hergestellt wurden. 

[0089] 1m ersten Verfahrensschritt wurden jeweils die Rezepturbestandteiie Naturkautschuk, Synthesekautschuke, 
Silox actif, Alterungsschutzmittel und WeiQol mit einer Mischzeit von 4 Minuten im Innenmischer gemischt Die Qbrigen 
Rezepturbestandteiie wurden im zweiten Verfahrenschritt zudosiert. Die Beschichtung erfolgte jeweils nach dem oben 
30 beschnebenen 2-Walzenverfahren. Die Schmelzhaftkleber und die beschichteten Klebebfinder wurden nach 4 Tagen 
Lagerzeit bei Raumklima sowie nach 7 Tagen Temperung bei 70 °C geprOft, alle Beispiele zeigen eine eindeutige Ver- 
netzung. Die Ergebnisse sind in Tabellenform gezetgt. 
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Beispiel P4 
[0090] 

5 





Phr 


SVR 5L 


78 


Neoprene WRT 


22 


Staybeiite Resin 


46 


Vukarasen PA 510 


6,0 


Dercolyte S 115 


22 


Silox actif 


20 


WeiBol 


6 


Summe 


200 




Lagerung 4 Tage bei 
Raumtemperatur 


Lagerung 7 Tage bei 70 °C 


MeGmethode 


Schertest 20 N auf Stahi [min] 


32 


180 


PSTC7 


Klebkraft auf Stahl [N/cm] 


4,2 


3,8 


AFERA4001 


Gelwert 


7,7 


Nicht betimmt 


Priifmethode 3 


Quelttest 


0 


1 


Prufmethode 4 


komplexe Viskositat bei T=1 1 0°C, f=0,1 
rad/s [Pas] 


6,04e+04 


9,01 e+04 


Priifmethode 6 
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40 



45 



50 
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Beispiel P5 
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[0091] 





phr 


SVR 5L 


78 


EXXON ®Chlorobutyl 


22 


Staybel'rte Resin 


46 


Vulkarasen PA510 


6,0 


DercolyteS 115 


22 


Silox actif 


20 


WeiBdl 


6 


Summe 


200 




Lagerung4Tage bei 
Raumtemperatur 


Lagerung 7 Tage bei 70 °C 


MeRmethode 


Schertest 20 N auf Stahl [min]. 


38 


629 


PSTC7 


Klebkrattauf Stahl [N/cm] 


4,1 


3,5 ! 


AFERA 4001 


Gelwert 


7,4 


nicht bestimmt 


PrOfmethode 3 


Quel (test 


0 


1 


PrOfmethode 4 


komplexe Viskositat bei T=1 1 0°C, f=0, 1 
rad/s [Pas] 


6,53e+04 


9,37e+04 


PrOfmethode 6 
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Belspie! P6 
[0092] 

5 





phr 


SVR 5L 


78 


Polys ar Brombutyl X2 


22 


Staybelite Resin 


46 


Vulkarasen PA510 


6,0 


Dercolyte S 115 


22 


Silox actif 


20 


WeiBol 


6 


Summe 


200 




Lagerung 4 Tage bei 
Raumtemperatur 


Lagerung 7 Tage bei 70°C 


MeBmethode 


Schertest 20 N auf Stahl [min] 


25 


7406 


PSTC7 


Klebkraft auf Stah! [N/cm] 


2,9 


2.7 


AFERA 4001 


Gelwert 


9,1 


nicht bestimmt 


PrOfmethode 3 


Quelttest 


0 


4 


Prufmethode 4 


komplexe Viskositat bei T=1 10°C, f=0,1 
rad/s [Pas] 


7,79e+04 


1,37e+05 


PrQfmethode 6 



35 



40 



45 



50 



15 



Beispiel P7 



EP 1 077 244 A2 



[0093] 





Phr 


SVR5L 


100,00 


Staybeiite Resin 


38 


Hercotac 205 


11 


Vulkarasen PA510 


19 


Silox actif 


17 


Sontal 


3,8 












Lagerung 4 Tage bei 
Raumtemperatur 


Lagerung 7 Tage bei 70 °C 


MeBmethode 


Schertest 20 N auf Stahl [min] 


103 


> 10000 


PSTC7 


Klebkraft auf Stahl [N/cm] 


2,9 


2,5 


AFERA 4001 


Gelwert 


7,1 


nicht bestimmt 


PrOfmethode 3 


Quelltest 


0 


6 


PrOfmethode 4 


komplexe Viskositat bei T=1 1 0°C, f=0,1 
rad/s [Pas] 


1,60e+05 


5,42e+05 


PrOfmethode 6 



Belsplel P8 
[0094] 





phr 


SVR 5L 


100 


Staybeiite Resin 


19 


Hercotac 205 


37 


HarzSP 1056 


11 


Silox actif 


19 












Lagerung 4 Tage bei 
Raumtemperatur 


Lagerung 7 Tage bei 70°C 


MeBmethode 


Schertest 20 N auf Stahl [min] 


324 


> 10000 


PSTC7 


Klebkraft auf Stahl [N/cm] 


2,5 


2,4 


AFERA 4001 


Gelwert 


5,3 


nicht bestimmt 


PrOfmethode 3 


Quelltest 


1 


6 


PrOfmethode 4 


komplexe Viskositat bei T=1 1 0°C, f=0,1 
rad/s [Pas] 


1,60e+05 


3,42e+05 


PrOfmethode 6 
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Beispiet P9 

[0095] Es wurde ein Abdeckband gemaB dem Verfahren aus Beispiel P3 hergestellt und gemaB Prufmethode 5 
untersucht. Der Abfall des Verslustwinkel tan 5 bei Temperaturen Qber 130 °C zeigt den Vernetzungsvorgang des 
5 Schmelzhaftklebers auf dem Papiertrager wahrend des MeBvorganges (siehe Figur 1). 





phr 


SVR 5L 


100 


Staybelite Resin 


50 


Vulkarasen PA510 


10 


Silox actrf 


33 


WeiBdl 


15 


Dercolyte S 115 


42 



20 

Patentanspruche 

1 . Schmelzhaftkleber auf der Basis eines oder mehrerer nlcht-thermoplastischer Elastomerer, mindestens bestehend 
aus 

25 

1 00 Masseteilen des oder der nicht-thermoplastischen Elastomere, 
1 bis 200 Masseteilen eines oder mehrerer klebrigmachender Harze, 

1 bis 1 00 Masseteilen eines oder mehrerer reaktiver Phenolharze mit Methylolgehalten von 1 bis 20 Gew.-% 
bezogen auf das reaktive Phenolharz, 
30 1 bis 100 Masseteilen von beschleunigenden Substanzen. 

2. Schmelzhaftkleber nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die nicht-thermoplastischen Elastomere aus- 
gewahlt sind aus der Gruppe der Naturkautschuke, der statistisch copolymensierten Styrol-Butadien-Kautschuke 
(SBR), der Butadien-Kautschuke (BR), der synthetischen Polyisoprene (IR), der Butyl-Kautschuke (IIR), und der 

35 Etylen-Vinylacetat-Copolymeren (EVA). 

3. Schmelzhaftkleber nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB er basiert auf einem Polymerblend von 
einem odermehreren der nicht- thermoplastischen Elastomeren und einem odermehreren thermoplastischen Ela- 
stomeren ausgewahlt aus der Gruppe, der Polypropylene, der Polyethylene, der Metallocen katalysierten Polyole- 

40 finen, der Polyester, der Polystyrolen, und der Blockcopolymeren Synthesekautschuke. 

4. Schmelzhaftkleber nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die vernetzungsbeschleunigenden 
Substanzen ausgewahlt slnd aus der Gruppe der Chloroprene, chlorierten Buytylkautschuke, bromierten Butylkau- 
tschuke und der chlorsulfonierten Polyethylene oder aus der Gruppe der Metalloxide, der Gruppe der organischen 

45 Sauren oder ihrer Salze, insbesondere dersauregruppenhaltigen Harze, der Metallstearate und der M eta II res in ate. 

5. Schmelzhaftkleber nach den Anspruchen 1 bis 4, dadruch gekennzeichnet, daB die reaktiven Phenolharze haloge- . 
niert sind und einen Halogengehalt von 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das reaktive Phenolharz aufweisen. 

so 6. Schmelzhaftkleber nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das reaktive Phenolharz aus 
einem Gemisch unterschiedlicher reaktiver Phenolharze, welche sich durch unterschiedliche Reaktivitaten aus- 
zeichnen. 

7. Schmelzhaftkleber nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB dem Schmelzhaftkleber Fullstoffe zuge- 
55 setzt sind, insbesondere ausgew&hlt aus der Gruppe der Metalloxide, Kreiden, gefallter oder pyrogener Kieselsau- 

ren, Voll- oder Hohlglaskugeln, der Mikroballons, der RuBe und/oder der Glas- oder der Polymerfasern. 

8. Schmelzhaftkleber nach zumlndest einem der vorherigen AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB dem Schmelz- 
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haftkleber Weichmacher zugesetzt sind, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe der paraffinlschen oder naph- 
thenischen die, der oligomeren Nttrilkautschuke, der fiOssigen Isoprenkautschuke, der Oligobutadiene, der 
Weichharze, der Wollfette und/oder der Raps- und Rhizinusole. 

5 9. Selbstklebender Artikel, erhalten nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auf ein bahrtf5rmiges Material zumindest einsettig die Schmelzhaftkleber aufgetragen wird. 

10. Selbstklebender Artikel nach zumindest einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die Dicke 
der Schmelzhaftkleber auf dem bahnformigen Material betragt zwischen 5 um und 3000 ujti, vorzugsweise zwi- 

10 schen 15 ujti und 150 \irr\. 

11. Selbstklebender Artikel nach zumindest einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB auf ein 
beidseitig antiadhasiv beschichtetes Trennpapier der Schmelzhaftkleber in einer Dicke aufgetragen 1st von 20 u.m 
bis 3000 u.m, besonders 40 ujn bis 1500 u.m. 

15 

12. Verfahren zur Herstellung von selbstklebenden Artikeln, insbesondere zur Herstellung hochleistungsfahiger selbst- 
klebender Artikel wie Bander oder Etiketten, gekennzeichnet dadurch, daB die Beschichtung des SchmelzhaftWe- 
bers m'rt Hilfe eines Mehrwalzenauftragswerkes erfolgt, das zwei bis funf Walzen aufweist. 

20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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Figur 1 
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